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RQBcLes deux camphanols en& (2) et exe (3), trait&s par k t&rac&ate de plomb darts Ic bent&te. 
foumissent Ies dcux ethers 4 et 5. On n’observe pas de rkactiom de cyclisation en d&iv& du tricyckne. 
Le troi&me ether cycfique isomere 9 n’est pas form& A partir de l’endocamphanol. II est obtenu B p&r 
de I’adduit 6 du cyclopentaditnc et de l’anhydride citraconique, par reduction en diol8 et dtshydratation 
par chauffage dans le DMSO. Une technique est d&Ate, pour I’isolement de faibka quantitcS de sub 
stances volatilea d’unc solution darts k ben&ne: cette solution est dilu& par k pentane, et k benztnc est 
extrait par du sulfolane. Le pentane peut &re &port avec mains de risques de perte du solutt. 

Ah&ad-Lead tetracetate oxidation of end0 and exo-camphanols, 2 and 3. in boiling benzene, gives the 
cyclic ethers 4 and 5, respectively. Tricyclenc derivatives are not obtained, in contrast to the case of the 
longifokne series, investigated separately. The third possible cyclic ether, 9. is not formed from et&- 
dirmphanol. It has been synthesis& from the cyclopentadkne-citraconic anhydride adduct 6, by reduction 
to the diol8 and dehydration (heating in DMSO). An efficient technique is described for the isolation 
of small quantitks of volatile substances (such as the ethers 4 and 5) from their solution in benxene: this 
solution is diluted with pentane, and the benzene is extracted with sulfokne. The remaining pentane 
solution is then evaporated with kss risk of loss. 

L’OX~>ATION des alcools par le tbtrackate de plomb est une reaction dksormais 
classique, qui donne habituellement, a c&e de l’adtate de l’alcool, des ethers 
cycliques.’ Des sowproduits varies viennent compliquer les chose-s dans de 
nombreux cas, et par exemple nous avons mis en evidence rkcemment la complexite 
de cette reaction darts le skrie du longifokne.” 

Le comportment des dCrivQ de ce demier sesquiterpkne est d’ailleurs souvent 
tIl10rm81,2b et des modeles plus simples ont Ctt prkkdemment utilisb dans divers 
cas, en utilisant les derivb du monoterpene le plus voisin du longifoltne, le camphtne 
1.2b Gxi nous a conduits A examiner l’oxydation par le tCtrac&ate de plomb des 
deux camphanols 2 et 3. 

Pr&aration des camphanols 
L’obtention des camphanols a fait l’objet de plusieurs travaux deja anciens;3d la 

difficulte majeure reside dans l’analyse et dans la separation des deux Cpimeres, 
dont les propriettb sont trb voisines. 

Un travail plus r&cent’ a d&tit l’hydroboration du camph&ne, suivie d’une 
oxydation par l’eau oxygknke; on a ainsi obtenu l’endo-camphanol, qui a et4 put-i& 
en en p&par-ant le phtalate. La stQk@cikitC wait dans ce cas assurke par l’ac&s 
plus ail de la face exo, qui conduit a l’alcoylborane endo dont l’oxydation donne 
l’alcool end0 2. 

l Cc travail fait partie de la th&e de Doctorat-&s-Sciences soutenue par J. L. le 27 Mai 1967 A Strasbourg. 
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En fait, le produit que nous avons ainsi obienu contient de 10 A 15% de l’epimere 
exe 3. La methode d’analyse la plus simple est darts ce cas la spectrom&-ie de RMN : 
les signaux des groupes methyles des deux alcools sont en effet sufbsamment skparb 
pour permettre une analyse approximative du melange. La puritkation de ce melange 
par phtalisation ne nous a pas permis d’ameliorer la purete du produit, malgre un 
grand nombre de cristallisations du phtalate acide (ether de p&rol&ther : 7 fois ; 
methanol: 3 fois). Nous n’avons pu rkaliser de separation que par une chromato- 
graphie soignke du melange des deux alcools sur acide silicique: les fractions 
extr8mes obtenues sont homog&nes en RMN. L’endo-camphanol 2 a ainsi pu &re 
obtenu pur. 

Son epimere exo, 3, a et6 prepare par hydroboration suivie d’equilibration 
thermique de l’alcoylborane, et oxydation il l’eau oxygen&z. En effet, on sait que le 
chauffage des alcoylboranes, en presence d’un ex&s de diborane, permet leur 
isomtrisation, et en particulier leur epimkkati0n.s Le.9 contraintes s’exercant sur 
l’alcoylborane endo devant le de&bilker relativement, on pouvait espker obtenir 
ainsi le compose le plus stable, en substituant au contrdle cint?tique (conduisant au 
derive endo) un contrdle thermodynamique. En fait, nous avons ainsi pu obtenir par 
chauffage prkalable a 160” pendant 6 jouri un melange 1: 1 des deux alcools kpim&es, 
dont les constituants ont ettt &pares par chromatographies rep&& sur acide 
silicique. Nous resultats n’impliquent pas des stabilitds identiques pour les deux 
alcoylboranes intermediaires, car nous ne pouvons pas verifier que l’kquilibre a 
bien et6 atteint. 

Oxydation des camphanols par le tttracbtate de plomb 
Les camphanols ont ttt chauffes a reflux dans le benzene en presence d’un ex& 

de tetracktate de plomb et de carbonate de calcium. Par analogie avec les rbultats 
obtenus dans le cas des longifolols, on pouvait attendre la formation, dune part de 
produits tres volatils: un ether cyclique, un acetate et le nortricycltne, d’autre part 
d’un aldehyde. 

Pour mettre plus facilement en evidence l’aldehyde, dans le cas ob il se formerait 
en petite quantitk, nous avons trait6 le produit brut par l’oxyde d’argent; un lavage 
alcalin permet d’obtenir l’acide d’oxydation. Nous avons vCrifiC par chromato- 
graphic en phase vapeur que ce traitement n’affectait pas k-s autres composes de la 
reaction. 
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Les prod&s trks volatils de la reaction risquaient d’etre entrainks au cows de 
l’tvaporation du benzene, avant la separation. Pour kiter ce risque, nous avons 
elimint le benx&ne du melange rkactionnel, a l’aide de sulfolane: a la solution 
benzknique, nous avons ajoutt du pentane et lavt plusieurs fois avec le sulfolane, 
non miscible, qui extrait le benzene: le sulfolane est en effet un solvant utilist 
industriellement pour l’extraction des aromatiques dans les melanges d’hydro- 
carbums.’ 

*&?-&+% 
2 h 4 

A titre d’essd, nous avons prepare une solution de camphkne dans un melange de 
benzene et de pentane. Des extractions rep&&s avec le sulfolane permettent 
d’6liminer le benkre jusqu’a quelques pour cent et de rkcu&er plus de 70% du 
camphkne, aprb un lavage a l’eau destine a enlever le sulfolane. 

Pour les melanges rkactionnels d’oxydation des camphanols, nous avons vkrifib 
par CPV que l’on retrouvait bien tous les composants, et que leurs pourcentages 
relatifs avaient peu varie. 

Oxydation de l’endo-camphanol2 
L’oxydation de l’endo-camphanol est totale au bout de douxe heures; le chromato- 

gramme (phase vapeur) du mtlange rkactionnel montre dew pits majeurs, accom- 
pagnb de six pits trb faibles (soit au total environ 5% du melange): aucun d’entre 
eux ne peut conespondre a un hydrocarbure. Les composants sont &par& par 
chromatographie preparative en phase vapeur. Le premier (environ 60%) est 
identifie a l’ac&ate d’endo-camphanyle 20 par comparaison avec un bchantillon 
authentique. Le second (environ 40%) prksente dans 1’IR we skrie de bandes intenses 
entre 900 et 1100 cm-‘, caracteristiques d’un ether, r&u&a.nt de la cyclisation de 
l’atome d’oxygkte sur un carbone voisin. 

L’examen du modele de la molecule de camphanol permet de prtvoir deux 
positions d’attaque possibles, le methyle C-9 ou le methykne en 6 [la cyclisation sur 
le methykne en 5 conduirait, en effet a un cycle tetrahydropyrannique, toujours trb 
dkfavorisk]. l 

Le spectre de RMN (Tableau 1) permet de distinguer entre ces deux possibilitb: 
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il indique la presence de deux pits methyles, ce qui exclut l’ether rbultant de l’attaque 
en C-9 et n’est compatible qu’avec la structure 4. De plus les constantes de couplage 
des deux hydrog&nes g&nit&, port& par le carbone oxyg&, sont en accord avec les 
valeurs calcul6es a partir des angles dikdres mesurb sur le modele. Les deux protons 

TABLEAU I 
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Ja 0.5 
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vM 238 
vB, 183 

Jti,,, 9.5 

Unit& exprim&s en Herz (Hz) B 60 MHz 

A et M sgnt couples l’un avec I’autre (avec une constante geminale &gale a 8-S Hz) et 
sont egalement couples avec le proton voisin X. Une des constantes de couplage 
Jm est nulle: l’angle diMre C-X, C-A mesure est &al a 90”. La constante J, est 
&ale a4 Hz et correspond a l’angle de 30” mesurd sur le modele.* 

La structure de l’bther est done 4; ce r&what est conforme aux observations 
g&kales sur la reaction d’oxydation des composes hydroxylb par le t&m&ate de 
plomb:’ quand la cyclisation est possible a la fois sur un carbone primaire ou 
secondaire, l’attaque du carbone le plus substitut est toujours favoriske. 

Le traitement de l’endo-camphanol par le tetracktate de plomb donne ainsi 
l’adtate de l’alcool de depart et l’bther 4; ii ne se forme en quantitt notable ni 
hydrocarbure, ni aldehyde. 

l Ccs dorm&s correspondent A allcs obscrv&s dam la s&e du longifoltnc (2-10) oh l’isolongirolol 
(15 or-OH). traiti par le tttracttate de plomb, foumit un &her tttrahydrofuranniquc homologuc pour 
lcquel I,,,, = 8.5 Hz; Jm = 0; la = 3.5 Hz 
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Oxydation de l’exo-camphaml3 
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Le traitement de l’exo-camphanol donne un melange de deux constituants majeurs, 
et de quatre produits mineurs correspondant a environ 20% du melange (analyse 
par CPV). Un de ces composes posskle un temps de retention pouvant correspondre 
a celui d’un hydrocarbure, mais l’intkgration sur le chromatogramme indique que 
son pourcentage est infkrieur a 1%. 

Le melange a ett6 s&pare par chromatographie preparative en phase vapeur ; les 
constituants mineurs n’ont pu &re identifies. Le composant le plus important 
(environ 55%) est l’acktate d’exo-camphanyle, le. second (environ 25%) est un produit 
oxygdnk, possklant dans 1’IR les bandes caracteristiques d’un ether (entre 900 et 
1100 cm-‘). La structure 5 .dkcoule de man&e univoque du spectre de RMN: 
celui-ci presente un seul pit methyle, et une skrie de bandes entre 200 et 240 Hx, 
correspondant aux quatre hydrog&nes port& par les carbones oxygenks. 

La fraction alcaline de lavage du melange rkactionnel aprb traitement par lyoxyde 
d’argent ne contient pas de produit. Le traitement de l’exo_camphanol par le tetra- 
c&ate de plomb donne done l’acetate d’exo-camphanyle et l’ether 5, mais ni hydro- 
carbure, ni aldehyde cyclopropanique en quantitt dkcelable. 

Synch&se de I’Pther 9 
Les deux camphanols foumissent done les deux ethers cycliques 4 et 5. L’endo- 

camphanol ne donne pas le troisikme ether tetrahydrofurannique isomke 9 ; nous 
avons obtenu ce demier isom&re par.synth&se a partir de l’adduit 6 du cyclopent- 
adi&ne et de l’anhydride citraconique deja dkcrit par Diels et Alder.’ 1 L’hydrogena- 
tion, suivie de la reduction par l’hydrure de lithium et d’aluminium, conduit au diol 
l-4 8, qu’un chautfage dans le dimethylsulfoxyde a lW’* transforme quantitative- 
ment en ether 9. Le spectre de RMN de ce produit est bien en accord avec la structure 
d&coulant du mode d’obtention. 

6 

Nous avons rassemblt dans le Tableau 1 les donnks de RMN des trois ethers 
isomeres: dkplacements chimiques et constantes de.couplage des hydrogks en a 
de l’atome d’oxygene. Notons que les constantes g&minales observkes (de 8.5 a 
9.5 Hz) correspondent. bien a une structure t&ahydrofurannique.‘3 I1 est a.remarquer 
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la difference entre les deplacements chimiques de A’ et B’ dans les composes 5 et 9 ; 
equivalents dans V&her 5, ils donnent un quartet AB (Jm = 9.5 Hz) dans 9. 

CONCLUSION 

Les dew camphanpls epimkres ont done une rkactivite nqrmale au tours du 
traitement par le tetracktate de plomb et donnent les acetates et ethers tttrahydro- 
furanniques correspondants. On ne peut observer, dans la limite des moyens 
d’analyse, la formation des produits cyclopropaniques anormaux, auxquels un 
traitement identique avait conduit. dans le cas des longifolols. Le comportement du 
longifokne est done effectivement lie aux tensions considerables de la molecule qui 
resultent de sa structure compacte. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indicntiom g&!rales. cf. Rtf. 2a_ Le camphtne utilise est un produit synthttique non actif. puritie par 
cristallisation et sublimation. 

L-es chromatographies en phase gaxeuse analytiques (CPV) ont tte exCcutCcs, soit sur un appareil 
Aerograph modete 1520, soit sur un appareil Profit CG 10; les chromatographies preparatives out tte 
faites sur I’appareil Profit. 

Les spcctres de resonance magnetique nucl&rire (RMN) ont et& mesurCs a 60 MHz sur un appareil 
Varian A-60. Les dCp1acement.s chimiques sont don& en cycles par seconde (Hz) a partir du tttram&hyl- 
silane pris comme rtierencc inteme. Les constantes de couplage, Cgalement don&s en HZ ont CtC obtenues 
par une analyse du premier ordre (s = singulet; d = doublet; t = triplet; m = multiplet). 

Hydroboration du camphPne 

Endo-camphanoi 2. On hydrobore le camphene suivant le mode op&atoire d&it’ et prepare le phtalate 
acide que I’on recristallise dans le methanol (3 fois) F = 140-142”. [Litt.:’ F = 141-142”]. On hydrolyse 
le phtalate. L’endo-camphanol obtenu est impur: le spcctre de RMN indique la prtsence de IO-14% de 
I’epimtre exo, par integration dans la region des mtthyles. Cc pourcentage ne varie pas aprts 7 recristallisa- 
tions dans le couple ether&her de p&role. 

Le melange hydrolyst (1.7 g) est chromatographit sur colonne d’acide silicique (1SOg). Le couple 
ether de p&role-&her tthyhque 75:25 clue lentement et successivement I’exo-camphanol et I’endo- 
camphanol. sans que la separation en soit totale. On rassemble les fractions de queue (@770 g). pures a 
98% (analyse par RMN), que I’on sublime. F = 81-83”; Litt. F = SO-81”;’ 83”;6 82”;. Sl”.’ IR &XI,): 

v(OH) 3600, 3345 cm-*; 1031, 1010,991 cm-‘. RMN (CDCI,): (CH,-C) 51 Hz (s); 60 Hz (s); (CH,-0) 
218 Hz(d:J = 8 Hz). 

Acdtate d’endo-comphanyle 2n. II est prepare par traitement de I’alcool par I’anhydride ac&ique dans 
lapyridine. IR (CCIJ: v(O-CO) 1742cm-‘, 1230cm-‘. RMN (CDCI,): (Clj,X) 52 Hz(s); 59.5 Hz(s); 
(C&-O) 245 Hx (d: J = 8 Hz); (CH,CO) 121.5 Hz (s). Analyse: C,rHr002 (196.28) Calc. C, 73.43; 
H, 10.27. Tr. C, 73.4; H, 10.2 %). 

Hydroboration du camphen+isomkrisution de I’alcoylborane 

Exe-camphanol3. Une solution de camphtne (27 g) dans le diglyme (150 ml) est traitte par un courant 
de diborane entrain6 par de I’axote sec. Le diborane est prepare par action de I’tthtrate de trifluorure de 
bore (30 ml) sur une suspension de borohydrure de sodium (5.2 g) darts le tetrahydrofuranne (100 ml). 
Apr&s reaction g temperature ordinaire pendant 6 h, on enltve I’arrivec de diborane, met sous atmos- 
phere d’axote et chauffe a 160” pendant 6 jours. Apr&s refroidissemenf le melange rtactionnel est oxydt 
par additions successives d’une solution de soude 3N (SO ml) et d’eau oxyget& a 30”/. (SO ml). On maintient 
le melange a temperature ordinaire, en agitant, pendant 4 h. 

Aprb extraction de la man&e habituelle, on recueihe une huilc(26 g). Une partie (18 9) est chromato- 
graph& sur acide silicique (1 kg). Le couple ether de p&role&her ethylique (75/2S) tlue le melange des 
camphanols Cpimtres (8 g). L’analyse par CPV [colonne: Benton 34 (5%). Dinonylphtalate (5%) sur 
Chrom. W. 80/100, 4 m x 3.15 mm, Axote-lso”] indiquc qu’ils se trouvent dans It rapport 1:l. Ce 
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melange est repris sur une colonne d’acide silicique (1 kg) tlutt lentement avec de I’Cther de p&o10 
ether (75/25). Les fractions de t&e (1.3 g) contiennent 2-3x d’endocamphanol, (analyse par RMN). Les 
fractions suivantes (2.5 g), contenant 25% d’endo-camphanol sont rechromatograpbites sur silice (3@O g); 
on obtient 06g de prcduit pur. Les fractions de t&s des deux chromatographies sont rassemblees et 
sublimees. On obtient I’exo-camphanol(1~6 g), qui contient 1 a 2% de son tpimere. 

Exo-CamphanoI 3. F = 65-665” [Litt. F = 6263”;’ 63”;” 6364”;’ 68”.‘] IR (Ccl,): v(OH) 3600, 
3345 cm-‘; 1048. 1012,981 cm-‘. RMN (CDCI,): (C&-C) 545 Hz (s); 61 Hz (s), (CH,-O) Spectre 
ABX;v,=217Hz;v,=200Hz;J,,=1D5Hz;J,,=6~5Hz;J,x=9Hz 

A&ate d’exo-camphanyle 3s. On le prepare par traitement de I’alcool par I’anhydride acttique darts la 
pyridine. IR (Ccl,): v(O-CO) 1740 cm-i - 1240 cm-‘. RMN (CDCI,): (CH,-C) 55 Hz(s); 61 Hz(s); 
(C&-CO) 122 Hz(s); (CHr-0) Partie AB d’un spectre ABX non analysable: deux doublets apparents 
B 227 Hz (J = 2.5 Hz) et 234 Hz (J = 1.5 Hz). (Analyse: C,ZH2002 (196.28) Calc. C, 73.43; H, 10-27. Tr. 
C, 73.3; H, 10.0%). 

Traitement de I’endo-camphanol2 par le t&ract+tate de plomb 
Dans un ballon &quip& d’un bon rCfrigtrant, d’un tube de&chant et d’une agitation magnetique, on 

chaulfe a reflux dans le benzene anhydre (10 ml) du t&acetate de plomb (3.3 g) et du carbonate de calcium 
(0.75 g). Aprts une heure, on refroidit, ajoute I’eadocamphanol(@59 g) et chauffe a rellux en agitant pendant 
12 h. 

La reaction tern&b, on decompose I’excts de tttra&ate de plomb par addition d’bthyletmglycol 
(@5 ml) en agitant (10 mn). On filtre le melange. extrait le solide avec du pentane, puis avec une solution 
aqueuse de potasse il 5%. Les phases organiques sont rassemblees et la&es successivement a I’eau, avec 
une solution d’iodure de potassium. B I’eay avec une solution de thiosulfate de sodium et enfm a I’eau. 
On extrait les acides avec une solution de potasse h 5%. La phase aqueuse obtenue, a laquelle on additionne 
la solution potassique ayant servi B laver le solide, est acidifik et extraite a P&her. On obtient un l&r 
depot (oQO8 g). 

Le=s neutres sont trait&s par une suspension d’oxyde d’argent obtenue par addition de soude diluC 
(@2 g NaOH dans 4 ml H,O) a une solution saturee de nitrate d’argent (04 g). Aprts agitation a tem- 
perature ordinaire pendant 2 h, on filtre Ie melange, lave le solide avec du pentane, puis avec une solution 
potassique. La phase aqueuse est acidi& extraite a I&her, la&e, s&h& Elle contient des traces d’acides 
(@ofi 8). 

La fraction neutre en solution dans Ie pentane (20 ml) est. apr&s lavage il l’eau, extraite a I’aide de 
sulfolane: on additionne du sulfolane (5 ml), agite et dizcante la phase sulfolane-benztne. On rep&e cette 
operation 6 fois. On lave ensuite la solution pentanique avec de I’eau, s&che et tvapore Ie solvant. On 
obtient une huile (@380 g) que I’on stpare par CPV en deux fractions, I’tther 4 et I’ac&ate d’endo- 
camphanyle 2a [colonne SE 30 5 % sur C.W., 2.8 m x 8 mm, Azote; Temperature programmeet]. 

Ether 4. F = 8589” (capillaire). IR (Ccl,): 909, 952, 984. 1031, 1047, 1065 cm-‘. RMN (CDCI,): 
(CH,C) 57 Hz (s); 62 Hz(s); ((H--O) Spectre AMX-H,: 224 Hz (d: J, = 8.5 Hz; J,x = 0); H,: 
212Hz(q:&,, = 85Hz;J, = 4 Hz) ; (CH-O) 258 Hz (triplet dont les pics sont ilargis, J , = J, = 6 Hz). 
M: CloHldO (152.23) M+ = 152. 

A&are d’endo-camphanyle t. II est identifit au prcduit d’acttylation pyridintc de I’endo-camphanol 
parses spectres IR et de RMN. 

Traitement de l’exo-camphanoI par le t&a&ate de plomb 
On utilise le m&me mode opiratoire que pour I’endo-camphanol avec les quantites suivantes: benzene 

(13 ml). tetracetate de plomb (4.67 g), carbonate de calcium (195 g), exwamphanol (198 g). Duree de la 
reaction: I2 h. La quantite totale d’acide obtenue, apr&s traitement par Ie tetracetate de plomb, puis apres 
oxydation par I’xoyde d’argent est 0417 g. 

La fraction neutre, apr&s extractions au sulfolane (@650 g). est stparb par CPV (memes conditions que 
pour I’endo-camphanol). 

Ether 5. IR (Ccl,): 891, 931. 1006, 1025, 1063, llOScm_‘. RMN (CDCI,): (CIIC): 67 Hz (s); 

()CH-CH,-0) spectre AMX; H,: 239 Hz (I; JAM = 9; J*x = 7.5 Hz); H,: 206 Hz (q; J,, = 9; 

J MX = 5Hz);($CCII,-0)211 Hz(2).M:C,,,HL60(15223)M+ = 152. 

Acktate d’exo-camphanyle. Ce compose est identille par ses spectres IR et de RMN ii I’acttate d’exo- 
camphanyle prepare par acetylation d I’alcool dans la pyridine. 
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Condensation du cyclopentadit?ne aoec I’anhydride citraconique: 6 
On d&out I’anhydride citraconique (11.2 g) dans du benx&nc anhydre (12 ml) et ajoute goutte a goutte, 

en agitant, du cyclopentadi&ne fraichement distille (66 g). Apr&s repos dune. nuit g temperature ordinaim, 
on Cvapore le solvant et recristallise Ic solide obtenu (17.8 g) dans l’tther de p&role (4 fois). F = 143-144” 
(decomposition); Litt. : ” 138”. IR (CHCJ,): v(C=G) 1780. 1848cm-‘. RMN (CDCI,): (C&-C) 97 Hz 
(s); (I&-C=) 380 Hz (pit tres large). (Analyse: C,,,HlOO, (178.18) Calc. C, 6740; H, 566. Tr. C, 673; 
H, 5.5 %). 

Hydrog+nation de 6~1 
Le prod& 6 (0740 g) en solution dans pa&ate d’tthyle (20 ml) est hydrogtnt en prtsena de palladium 

A 5% sur charbon (0100 g); aprb evaporation du solvant, on cristalhse dans le couple de solvants: chloro- 
forme-cyclohexane (074Og) F = 133”. IR (CHCI,): v(C=G) 1783,185s cm-‘. RMN (CDCI,): (CHs-C) 
81 Hx (s). (Analyse: Cu,H,s03 (196.20) Calc. C, 66.65; H, 6.71. Tr. C, 66.55; H, 6.8%). 

Rdduction de 7 :8 

A une suspension d’hydrure de lithium et d’aluminium (050 g) dans p&her tthyhque anhydre (10 ml), 
on ajoute Ie compose 7 (@511 g) en solution darts 1Uther Cthylique (10 ml) et chauffe a reflux pendant 4 h 
en agitant Apr+s isolement selon le mode habitueI, on obtient un prod& cristalh& (0497g) que I’on 
fdtre sur colonne de silice (15 g) et sublime. F = 138-141” (capillaire). IR (CCl,): v(OH) 3600,3270cm-‘ ; 
lOlScm-‘. RMN (CDCl,): (C&--C) 66 Hz (s); (C&-O) quartet AB v* = 238 Hz; vi, = 200 Hz; 

JM = 11 Hz; (>H-CI-I,-G)‘s&ie de pits non analysable g 220 Hz; (Analyse: C,,H,sGs (17@24) 

Calc. C, 7054; H, 1066. Tr. C, 706; H, 106”/. 

Ddshydratation da diol g : Ether 9 
Dans un ballon muni d’un bon refrigerant, on chaulfe Ic dial (@310 g) dans du dimtthylsulfoxyde 

(5 ml) B 145-l 50” pendant 17 b AprQ reaction, on ajoute de I’eau (15 ml) et on extrait 5 fois avec du pentane 
(10 ml); on lave & l’eau la phase organique, s&he et tvapore le solvant. Lc. prcduit cristalhse (@257 g); il 
eat homog&ne en CPV [colonne SE 30 loO/, sur C.W. 60/80 de 1.5 m x 3.15 mm-Axotc-175°]. On Ie 
purifie par sublimation. F = 84-86” (capillaire). IR (CHCl,): 890, 920, 1007, 1067, 1082cm-‘. RMN 
(CM7l,):(CH,~)64.5Hz(s);(CH--CH,-O)spcctreAMX; v, = 231 Hz;v, = 209Hz;J,, = 95 Hz; 

J ~=6~5Hz;J,=05Hz;(~--C~,--O)spatreAB;v,=238Hz;vs=183Hz;J,.=P5Hz 
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